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Extracto de la descripeidn

Pueden obtenerse fibras de polimercs de acri-
lonitrilo modificadas, dotadas de propiedades anties
taticas resistentes a los lavados, tratando fibras

5. de polimeros de acrilonitrilo que contlenen por lo
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menos un 40 % en peso de acrilonitrilo, con un copolime—
ro consistente en un 60 a un 98 % en peso de un compues—

to vinilo de férmuls general:

R
1
]
CH2 = 0 - (3 —{OCH,CH, -};l——— OR,
0

(en la que R1 es hidrdgeno o un grupo metilo, n es un
mimero entero de 3 a 50 y Ro ¢s un grupo alquilo gque con
tiene de 1 a 20 dtomos de carbono o un grupo alguilfeni-
lo que tiene de 1 a 20 dtomos de carbono en la mitad al-
quilica) y en el 40 al 2 % en peso de acrilonitrilo.

Resumen de la invencidn

E8ta invencidn se relsciona con fibras de polime~
ros de poli-acrilonitrilo modificadas, dotedas de propie
dades antiestdticas permanentes.

Fundamento de la invencidn

Con relacidn al tratamiento de fibras de polfmerosr
de poliacrilonitrilo para dotarlas de propiedades anties-
taticas permanentes, se han propuesto hasta shors varios
métodos, pero todos ellos presentan diversos inconvenien—
tes ¥y no pueden considefarse como métodos redlmente com-
pletos, Conerétamente, los procedimientos son tan compli
cados que, en algunos de ellos, es dificil una produccidn
e gran escals, aun cuando sean industrializados, en otro

ge produce un deterioro de las propiedades-y tacto de las

. Tibras y en otro surgen dificultades durante las operacig

nes de tratemiento para la obtencidn de los productos co-
merciales Ultimos, y los que presentan valor comercizl se

obtienen diffcilmente o las propiedades antiestdticas de



10.

15.

25,

8
g

? :5 2 el
-3-386596
B\ vchs 4

los productos comerciales Yltimos son muy deficientes.

Un objeto de la presente invencidn es proporcio-
nar fibras de polimeros de polimcrilonitrilo dotadas de
superior valor comercisl, en lag que se han vencido los
citados inconvenientes de los métodos convencionsles N
al mismo tiempo se conservan las ventajas del poliacri-
lonitrilo convencional.,

ELl citado objeto puede conseguirse en las fibras
de polimeros de acrilonitrilo que contienen el 40 % en
peso, o mas, de acrilonitrilo, obtenidas mediante trata
miento de fibras de polimeros de acrilonitrilo con un
copolimero consistente en un 60 s un 98 % en peso de un

compuesto vinilo de férmula general:

R
1
t
CHy = C - E —t OCHQCHZ'?Ef—“ ORo
0

(en la que Ry es hidrégeno 6 CH3, n es un mimero entero
de 3 & 50 y Ry es un grupo alquilo que tiene de 1 a 20

atomos de carbono o un grupo alquilfenilo de 1 a 20 dto-

" mos de carbono en la mitad alquilica) {cuyo compuesto vi

nilo se abreviard en adelante como "mondmerc antiestdti-
co"), y en el 40 al 2 % en peso de acriloni%rilo;

El mondmero antiestdtico puede sintetizarse (1)
mediante la reaccidén de esterificacidén de un producto
de adicidn de 6xido etildnico y un correspondiente alco-

hol o alquilfenol alifdticos con decido acrilico o dcido

metacrilico, (2) la reaccidn de intercambio estérico de
los mismos con un éster de dcido acrilico o dcido smeta-

crilico o (3) la reaccidn de desacidificacidén clorhidrica

»
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de los mismos con cloruro serilico o cloruro metscrilico.
Tal mondmero puede polimerizarse por si mismo o
con relativa facilidad mediznte el uso de un adecuado
iniciadﬁr de polimerizacidn de ;adicales. Sin embargo,
cuando el homopolimero de tal mondmero es soluble en
agvua, su resistencia s los lavados es deficiente y el
tacto de las fibras tratadas tampoco es deseable. En
contraste, en el caso de un obpolimero de uﬁ_monémero en
tiestético y acrilonitrilo, el_efecto antiestdtico de la
fibra tratada presenta resistencia a los lavados, pueden
obtenerse productos dotados de superior tacto ¥y no surgen
dificultades en la operacidn de hilado, a pesar de su pro
piedad de solubilidad en agva y la susencia de agente de
enlace transversal. Esto constituye redlmente un hecho
éorprendente, porque lg mayoria de los agentes antiestd-

ticos solubles en agus se han considerado en general sus-—

>ceptibles de eliminacidn dvrante el iavdo Y limpieza en

seco. ILa propiedad de "solubilidad en agua" a que se ha-
ce referencia aqui incluye no solo la poseida por los ma-
feriales que proporcionan soluciones'verdaderas, sino tam
bién la poseida por los matériales que proporcionan solu-
cibén coloidal sin ayuda de un agente dispersante, cuando
se ponen en contacto con agua. Asi, se comprenderi que
vuna solucidn acuosa 8el -copolimero, en la que una mayor
parte de éste se halla disuelta, pero una proporeidn mini
ma de superior peso moleculer del mismo copolimero no se
disuelve perféctamente, produciendo uns ligera turbidez,

es también Util en el tratemiento de la presente invencion,

Vanteriérmente mencionada., La propiedad de solubilidad en

agua del copolimero es muy ventajosa, porque no se precisa
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ningin otro disolvente_orgénico, pudiendo usarse agua, gue

-5 -

es el disolvente mas econdmico,-en el tratamiento de las

fibras. Ademds, esta propiedad es ventajosa también des-
§

de el punto de vista de la prevencidn de accidentes y de
una adherencia mds uwniforme, alcanzable en el momento del
tratamiento de las fibras. En consecuencis, puede conse-
guirse un gran beneficio en una operacidén comercizl. Con
relacidn al motivo de la resistencia a los lavades de ta-
les copolimeros, se supone que obedece al hecho de que un
componente del copolimero es merilonitrilo y la afinidsd
entre el copolimero y las fibras del tipo de acrilonitri-

lo es intensa., Ademds, en comperacidn con un polimero in

soluble en agua, el copolimero presenta una mayor afini-

dad para las fibras de tipo acrilonitrilo y una superior
resistencia a los lavados.

Ia sintesis de copolimeros consistentes en un mo-
némero antiestatico y a¢rilonitrilo puede efectuarse me-
diante el uso de cuslqulera de los méﬁodos,conveneionales
de polimerizaciénrde radicales, pero lo que interesa en
egte caso es la proporcidén de mondmero antiestatico fren
te a acrilonitrilo. ZEsto tlene influencia sobre las pro-
piedades de polimerizacidn (tales como grado de polimeri-
zacidn, conversidén de polimero, etc.), solubilidad de los
copolimeros, tacto de las fibras tratadas, eficacla de su
funcidn, etc. Concrétamente, cuando el contenido en‘acrim
lonitrilo es grande, se reduce la solubilidad en agua y el
tacto no es deseable. Por otra parte, cuando el contenido
en acrilonitrilo es pequefio, hay tendencia a un empeoramien

to en las propiedades de polimerizacidn, siendo inferior

1la resistencia a los lavados del efecto antiestdtico. Por
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dicha razln, las composiciones consistentes en un 60 &
un 98 % en peso de mondmero antiestatico y en un 40 a wn
2 % en peso de acrilonitrilo son preferibles y las consig
tentes en el 70 al 90 % en peso de mondmero antiestdtico
y en el 30 al 10 % en peso de acrilonitrilo son mis prefe
ribles en la presente invencidn.

Ademéds, un aspecto mds importante es la estructura
quinica del monémero antiestdtico, es decir,: el nimero de
moles de adicidn de 6xido etilénico y tipo de radical al—
guilo o algquilfenileo terminales.

Desde el punto de viéta de la solubilidad en agua
y de la propiedad antiestatica, no es preferible un peque~
fio mimero de moles de adicidn de bxido etilénico. Por el
contrario, cuando el nimero de moles de adicidn de dxido
etilénico es demasiado grande, el peso moleculér del mo-
némero antiesfético resulta demasiado grande, lo cual no
es preferible debido a la deficiente propiedad de polinme-—
rizacién e inferior tacto de las fibras tratadas. En otras
palsbras, el némero de moles de adicidn de dxido etildnico
debersd ser del orden de 3 a 50 y preferiblemente de 10 a
40 moles.

En cuanto al tipo de grupo alguilo o algquilfenilo,
son preferibles los que tienen de 1 a 20 dtomos de carbo-
no en el grupo alquilo. Un nimero demasiado grande de
dtomos de carbono no solo es inconveniente desde el'punto
de vista de la materia prima empleada en la produccidn co

mercial, sino también desde los puntos de vista de las

- propiedades de'polimerizacién,.tacto Y ¥y propiedad antieg

tatica. Como ejemplos, pueden citarse el metilo, etilo,

propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butild terciario,
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amilo, héxilo, ¢iclohexilo, octilo, isooctilo,rdecilo,
dodecilo, 6ctadecilo, cetilo, oleico, metilfenilo, etil-~
fenilo, butilfenilo, butilfenilo terciario, octilfenilo,
nonilfenilo, dimetilfenilo, etc. Entré ellos, desde el
punto de vista de la solubilidad del copolimero en agua,
es preferible que el nimero de molss de adicién de bxi-
do etilénico sea ligéremente mayor, con el incremento
del nidmero de dtomos de carbono del grupo alquile o al-
guilfenilo. Cuando el valor de n es pequefio, es prefe-

rible que el grado de polimerizacidén del copolimero cea

" relativamente menor. En el caso de un mondmero gue con-

tenga un grupo alquilfenilo, la relacidn n/m deberd ser

de 3,3 6 superior, préferiblemente superior a 4, siendo

n el numero de moles deiéxidb etilénico aﬁadidé ym el

nimero de dtomos de carbono presente en el grupo alguil-
fenilo.

Cuando se sintetize un copolimero de mondmero an-
tiestatico y acriionitrilo, es posible afiadir una peque-
fia cantidad.de compuesto copolimerizable y etilénicamen~
te insaturado. Como ejemplos de tal compuesto, pueden
indicarse los ésteres bien conocidos de deidos acrilico
y metacrilico, ésteres vinilos, acrilsmidas, acido acri-
lico, dcido metacrilico, mondmercs vinilos que contienen
écido_sulfénico, metacrilonitrilo, etc. Estos pueden
usarse preferiblemen%e en una proporcidén inferior al 5 %
en peso. El objeto del uso de estos compuestos es la me

jora de las propiedades de polimerizacidn, solubilidad,

tacto, etc.

"~ Respecto al método de polimerizacidn, pueden em-

plearse indistintamente los de polimerizacién por cargas
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Como catalizador de polimerizacidn, puede usarse

o los continuos.

cualquier iniciador de polimerizacidn de radicales de

. L] . 7 . « . 4
tipo orgénico, inorganico o de reduccion-oxidacion.

En el método de la presente invencidn, es prefe-

rible producir un polimero en un disolvente acuoso y
tratar las fibras con la resultante solucién, como tal
o despuds de una adecuada dilucidn, Desde este punto
de vista, es preferible un inicigdor del tipo de reduc-

. F

cibn-oxidacidn soluble en agua, tal como persulfato amd

nico-sulfito sddico, sal ferrosa-perdxido de hidrdgeno,

‘etc. En consecuencia, en la versidn preferida de la

presente invencién; 1la polimerizacién_puede efectuarse
fécilmente por el método en el que se mezclan un mondme-
ro antiestdtico y acrilonitrilo con una cantidad adecua—
da. de agua, en la que se disuelven aquéllos, se carga la
cantidad total en un recipiente de reaﬁcién, se afiade el
iniciador del tipo de reduccidn-ox tidacidn anterlormente
menelonado para efectuar la pollmerlzac1on/hna temperatu
ra elevada, 0, como variante, se ‘afiade POCO & poco un
incremento de mondmerc simultdnesmente con un incremento
de catalizador.

Entonces, cuando la polimeriéacién se efectia con
una proporcidn de mezcls de los dos mondmeros indicados,
el resultante polimero puede conseguirse en el estado en
que se mantiene la propiedad de solubilidad en agua o0 en
el estado de emulsidn homogéneamente dispersa en agua.
Naturdlmente, es posible realizar la polimerizacidn en
un disolvente orgénico 0 en una mezcla disolventé.de

agua ¥y un disolvente orgdnico yutilizar luego la resultan
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to solucidn, como tal o diluida con agua.
El tratsmiento de las fibras con el resultante

copolimero puede efectuarse por el siguiente procedimien
to: se prepara una solucion de copolimero a) de adecuada
éoncentracién, ajusténdose su pH a un valér de 2 a7, se
aplica el polimero a fibras en forma de estopa, fibras
cortas, hilos y otros productos, por el método de asper-
sién o de inmersidén y, después de su exprimido, se reall
za el secado. Bs particulsrmente preferible que las fi~
bras sintéticas del tipo de poliacrilonitrilo preparadas
por el proceso de hilado en himedo sean tratadas con el
copolimero sintético de la presente invencidn en el esta
do que presentan antes de secarse, es decir, se tratan
en su estado dltemente dilatado después de lavarse con
agua ¥y estirarse. Mediante este método, la propiedad an
tiestdtica de las fibras tratadas sumentz su resistencia
a los lavados y proporciona unos favorables resultados
en cuanto al tacto y propiedades de hilado de aguélles.
En este caso, el grado de adherencia esdl 0;3 al 5 % en
peso de las fibras secas ¥ prefériblemente del 0,8 al 3%
en pesd. ‘Despuds de la adherencia, se secan las fibras
tratadas. En este caso, la temperatura de secado sera
prefer{blemente superior a 60°C e inferior a 150°C y, si
fuese necesario, pueée aplicarse un ulterior trataﬁiento
a temperatura superior bajo calor seco o himedo, durante
un corto periodo de tiempo. Cuando el grado de acdheren~
cla esrpequeﬁo, dificilmente pﬁede conseguirse un efecto
guficiente y ia resistencia a los levados es escasa. Por
el contrario, cuando el grado de adherencia es demasizdo

grande, es ficil que se produzca una adherencia entre ca-
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da monofilamento, ¥y un deterioro del tacto y de las pro-
piedades de los monofilamentos,

Como anteridrmente se indica, las fibras se tra-
tan con el copolimero de la presente invencidn mientras
se encuentran en estado dltemente dilatado, secandose se-

, agente
guidemente y dotdndoseles de un.adecuado/aceitador para

el hilado, pasando seguidamente a la operacidn de hilado

en forma de estopa, como talss, en forme de fibras cortas.

En este caso, es posible producir hilos consisten
tes en un 100 % en peso de fibras tratadas o bien produ-
¢ir hilos mediante mezela de fibras tratadas y de fibras
sin tratar. Estas dltimas muestran unas propiedades no
inferiores a las de las primeras (prqductos tratedos en

un 100 %). Ademds, las fibras sin trater presentan cier-

-tas ventajas en el sentido de gue puede modificarse el

tacto del producto o disminuirse la proporcidn aparente
de la adherencia. '

No importa que se use simultdneamente en el baﬁo
de tratamiento una pequefia proporcidn adecuads de aditi-
vo, por ejemplo un estabilizador de solucidn, ﬁn agente
anti-mocho, un agente suavizador, un agente blangueador
fluorescente ¢ similar.

Ias fibras sintéticas del tipo de poliacrilonitri-
lo a las que se hace .referencia aqui son las obtenidas al
convertir un polimero que contiene un 40 % en peso o mds
de acrilonitrilo en forma de fibras mediante un método
de hilado en seco o en humedo, usando un disolvente orgd-
nico o inorgdnico. Tratendo estes fibras con el copoli-
mero de la presente invencidn, se modifican a fibras dota

das de propiedades antiestaticas y que poseen resistencia
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al secado y propiedades fisicas tales como tenacided y

[

coloreabilidad, no siendo diferentes s las gue no han
gido tratadas, mostrando un suave tacto ¥, cuando se
convierten en productos acabados, disminuyen notdblemente
inconvenientes tales como sonido de descarga al desvestir
se, adherencia debida a electricidad estdtica ¥y absorcidn
de polvo. |

La presente invencidn se ilustra adiciondlmente

mediante los siguientes ejemplos no limitativos. En ellos,

todas las partes y porcentajes son en peso salvo indica-
cibn en contrario, habiéndose evalusdo los efectos anties
tdticos mediante la medicién de la resistivided superfi-
cial de las fibras a una temperaturas de 20°C y a una hu-
medad relativa del 65 %.
' ' Ejemplo 1

Se reacciond un producto de adicidn de alcohol bu~
tilico y 20 moles de dxido etilénico con deido metacrili-
co, usando como catalizador dcido p-toluenosulfdnico en
tolueno. Asi, mientras se destilaba el agua formada, se
esterificé suficiéntemente la mezcla pars dar un éster
dcido metacrilico de alcohol butilico y 20 moles de Gxi
do etilénico (4). -Las siguientes composiciones mostradas
en la tabla 1 se prepararon mediante la copolimerizacidn

del compuesto A y acrilonitrilo (AN).

TABLA ‘1
Nimero de polimero 4 (%) AN (%)
Z~1 50 50
22 .60 - 40
%3 70 30
Zeth | ' 80 20

75 90 10
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PABLA 1 (continuacidn)

Némero de polimero | A (%) AN(%)
-6 BT 5
2T 98 -
Z--8 100 0

Tas condiciones de polimerizacidn fueron como si-

gue: _

A+ AN : 100 partes

Agun 00

Persulfato amdnico 7 , 2

Sulfito hidrdgeno aménico | 1,3 "

pH B 2 - 3 Ajustado median
: te deido sulfu-

rico
Temperatura ' 45°¢
Tiempo ' | 5 horas

Despuds de la polimerizacidn, se obtuvo una solu-
cién translicida y viscosa de polfmero cuando la cantidad
de AN era menor, mientras que sumentaba ls opacidzad con
el incremento de AN, y en Z-1 precipitd una parte de po-
1fmero en forma de particulas; por consiguiente, este ca-
50 no era adecuado para el'tratamiento, siendo imposible
édhefir el polimero a las fibras. Imego se diluyeron
las soluciones de polimero 2-2 a %-8 on uns solucidn al
2 % de polimero afiadlendo agua y se prepard una solucidn
de tratamiento a partir Qe aquella solucidn, afiadiendo
una solucidn acuosa de hidrdéxido sédico para ajustar el
pH a 6,5.

Se disolvid un copolimero consistente en wn 95 %
de AN, vn 8,5 % de acrilato metilico y wn 0,5 % de alil-

sulfonato sédico en deido nitrico al 70 % y ‘la resultante
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solueddn ce extrusiond on una solucidn ncuosa do deldo
nitrico al 33 %, seguido de las operaciones de lavado ¥
estirado, para dar unas fibras en forma de gel sin se-
car. Estas fibras en forma del gel se sumergicron en

5. los bafios de tratamiento anteridrmente mencionsdos ¥ lue
g0 se deshidrataron mediante un separador centrifugo, con
un nivel de exprimido del 100 %. Se observd por los re-
sultados de la extraccidn que se habia adherido un 2 %
de polimero por peso de las fibras secas a algunas de

10, las fibras tratadas en esta etapa. Ias fibras tratadas
se secaron con viento caliente a 90°C durante 3 horas.
Se lavaron dichas fibras durante 5 minutos en un bafio de
lavado a 60°C, gque contenia un 0,3 % de un detergente neu
tro (nonilfenol polioxietilénico) y se repitid 10 y 20

. 15. 'veces un ciclo de lavado consistente en el lavado ante-

riérménte citado y un subsiguiente lavado con agua duran-
te 5 minutos, midiéndose luego los valores de las resisti
vidades superficiales, cuyos resultados se muestran en la

tabla 2 como valores de resistividades Superficiales de

20. W10 ¥ Wao-
TABLA 2
" Nmero de polimero Valores de resistivida~ Valores de resisti-
des superficiales Wqo(n) vidades superficia-
les Wp0 (ﬂS
72 1 x 1011 ' 4 x 1011
z-3 6 x 1010 8 x 1010
74 2 x 10'° | 3 x 1010
Z-5 4 x 1010 5 x 1010
8 x 1010 1 x 1011

7-6
Z—? ' | 1x 1011 5 x Tl

4
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TABLA 2 (continuacidn)

Nmero de polfmero Valores de resistividades Valores de resis-

superficiales Wqg () tividades superfi
ciales Woqy (0)
78 ~ 9x10% | 3 x 1013
Fibres sin trater 2 x 1014 ~3x 10M
Lane | 7rx 1011 6 x 1011

Como resulta evidente por la tabla 2, los prpductos trata
dos con el homopolimero de A eran inferiores en cuanto a
la resistencia al lavado de la propiedad antiestdtica,
en tanto que los tratszdos con cOpoliméroé*dg_A y AN eran
superiores,
Ejemplo 2
De acuerdo con el mismo método del ejemplo 1, se
sintetizaron ésteres de deido metacrilico (B) dotados de
un diferente nmimero de moles de adicidn de Sxido etild-
nico, expresado por la férmula general:
CH3
Cly = C - 0 —+ OCHpCHy Y5 Cfig
0

en la que nres 2, 5, 10, 30, 50 u 80.

Se introdujo una mezcla mondmers consistente en
un 85 % de B y un 15 % de AN en un matraz provisto de un
agitador y se afiadieron agua en una proporcidn cuddruple
al peso de la mezcla'monémera, un 1 % de persulfato potd
sico y un 0,5 % de sulfito sddico. Despuds de ajustar
el pH del resultante sistema a un valor de 2,5 mediante
dcido sulfirico, se polimerizd dicho sistems a 50°C du~
rante 4 horas en una atmésfera de nitrdgeno.

En el caso de n = 2, la opzcidad de la solucidn

’ - ) 03 )
después de la polimerizacidén era grande Y se observd la
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formacidén de finas particulas, mientras que en el caso
de n = 80, la viscosidad de la solucidn después de la

polimerizacidn era baja y se hallaba incluida une PO~

‘porcién considerable de mondmero sin reaccionar.

Se afladieron 12 partes de agua a 1 parte de la
solucidén despuds de la polimerizacidn y se ajustd el pH
del resultante bafio & 4,0. Se sumergieron fibras en for
ma de gel sin secar, preparadas en el ejemplo 1, en el
bafio, seguido de exprimido para dar un 1,5 % de poliméro,
por peso de fibra seca. ILas resultentes fibras se seca-

ron a 70°C durante 30 minutos ¥y luego se simetieron a un

, (o}
tratamiento térmico himedo a 120 C. Ias fibras as{ tra-

tadas se lavaron bajo las mismas condiclones que en el

ejemplo 1. Los valores de las resistividades superficig
les después de 20 lavados se muestran en la siguiente

tabla 3.

TABLA 3
n * Valor de las resistividades
: superficiales de Wop ( )

2 1 x 1013
5 1 x 10"
10 7 x 1010
30 | 6 x 1010
50 1x 1011
80 5 x 1011
Fibras sin tratar 5 x 1014

En el caso de n = 80, las fibras tratadas presen-
taben un tacto rigido y dspero, no siendo por tanto pre—

feribles.
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Ejemplo 3

Se prepararon de acuerdo con las condiciones mos

tradas en la tabla 4, copolimeros de varios monémeros
expresados por la firmuls general:
. R4
f
CHp = € - C —— OCHyCHp 37— OR,
it - .
0

en la que los valores de R1, Ro ¥ n se indican en la ci
tada tabla 4, con AN. Como se muestra en dicha tabla,
se emplearon persulfato eménico y sulfito hidrégeno sd-
dico como catalizadores ¥y las proporciones empleadas ze
expresan en porcentajes en peso, por peso de mondmeros
totales. las soluciones se diluyeron después de la-po-
limerizacion mediante el mismo disolvente empleado en la
polimerizacidn, para dar soluciones de copblimeros de una
concentracion del 1,5 %. Se ajustd el pH de la solucidn
en 5,0, para producir los bafios de tratamiento.

Un copolimero consistente en un 92,5 % de AN, un
7 % de acetato de vinilo y un 0,5 % de p-estirenosulfona
to 8ddico, se sometld a hilado en himedo usandoe dimetile
acetamida como disolvente, seguido de las operaciones de
estirado y lavado, para dar fibras en forma dé gel sin
secar. Estas fibras se sumergieron en los bafios de tra-
tamiento anteridrmente mencionados, se exprimieron pars,
dar copolimeros adheridos en las proporciones (por peso
de fibra seca) mostradas en la tabla 4 Y se secaron a
130°C Gurante 20 minutos. las fibras asi tratadss se 1

varon bajo las mismas condiciones que en el ejemplo 1 ¥y

|'§
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Tipo de mondmero

Proporeidn

Condiciones de poliverize

de AF en |Concentra Persul .
el copoli-~|{cidn to~ . fato Sulfi
mero tal de mo | Disolven|amoni de
Ho. |R4 Ry n (%) némero te co hldrs
(%) % (7
T—1| H | CHy 30 25 30 ‘agua | 2,0 T,
v-2| H Oy |20 25 30 " 2,0 0,
v-3| H | iso- [30| 15 20 " 2,0 1,
CgHq7
-4 |CH3 | Cyolps 50 10 . 15 . 2,0 2,
[T-5lcH, | ©,.H 60 5 u 60% agua| 1,0° '
nol :

1,0 3',(

1,0

-3




s polirerizacidn - Valores de re-
Persu. ' sistividades
fato Sulflto Temperatura | Tiempo |Proporcidn zg.perflclales

. anon_ horas |fijada : '

- hldro§eno - og (%) Woq )

o ) ' : j : 10
2,0 0,2 50 2 I 1,5 . 4=x10
2,0 0,2 50 2 " . 4 x 1010
2,0 1,0 40 4 " 8 x 100 ¢
‘ | r PR T
2,0 2,0 40 4 : 1x 10
; ’ - w V 11
5100 3,0 40 4 - 1x 10
1,0 . 3,0 | 40 4 v 1x 1010
1,0 3,9 45 7 o . 9x 0™
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Ejempio 4
Se preparé un copolimerc de AN y éster dcido acri
lico de wn producto de adicidn de 20 moles de O6xido eti-

1lénico y alcohol isopropilico (c), bajo las siguientes

~ condiciones:
¢ 85 partes
AN : 15 "
Agua N 300 "
Persulfato aménico ) 2 "
Sulfito hidrdgeno sédico 0,4 partes
| pH : 2,2
Temperatura , | : 50°¢
Tiempo o . .4 horas

Se observd mediaznte la determinacidn de mondmero
sin reaccionar que se habia polimerizado un 98 % de los
monémeros originales. Se afiadid agua a la resultante’

solucidén copolimers para dar wne solucidn que tenia la

misma concentracidn que la proporcidn adherida. Despuds

del ajuste del pH en 3,0 medisnte amoniaco, las fibras
en forme de gel obtenidas en el ejém?lo 1 se sumergieron
en la solucidn, se exprimieron para dar un nivel de ex-
prﬁmido del 100'%,,se secaron a 100°C durante 30 minutos'
y se sometieron luego a un tratamiento érmico hime do

a 110°C durante 5 minutos. Se evaluaron las propiedades
antiestdaticas después de 20 lavados de estas fibras. Los

resultados se muestran en la tabla 5.



.10,

15-

TABTLA 5 ,

Proporcidn fijada, % Valores de resistividades su
' perficiales de Woo ()
0 ' : - 3 x 1014
0,2 A 3x-1012
0,4 . Tx oM
0,8 - 1x0M
1,5 - 5x.100
3 : : 7 2 x 1010
5 | | . 9 % 10°

'8 , O ex100

Como es evidente por la tabla 5, se obtuvieron
propiedades antiestdticas dotadas de superior resistencisg
a los lavados, con sdlc una pequefia proporcidn adherida.
Al incrementarse la proporcidn adherida, mejoraron las
propiedades antiestdticas, pero en el caso de un 5 % de
proporecidn adherida, se observd una adherencis intermono~
filamentosa después del trataﬁiento $érmico himedo y en

el caso de una fijacidén del 8 % aumentd mds la adherencia

¥ el tacto no era adecusdo.

Ejemplo 5

- -Se prepararon de acuerdo con las mismas condicio-
hes del ejemplo 4, una solucidén de un copolimero (X-1),
consistente en un 85 % de C y un 15 % de AN, y una solu~
cién de un polfmero (X-2) consistente en un 100 % de C,
usando un recipiente de polimerizacidén de 500 litros. Ca
da una de dichas soluciones se diluyé y se ajustd su pH
en 6. | _

Un copolimero consistente en un 91 % de AN, un

8,5 % de acrilato met{lico y un 0,5 % de alilsulfonato
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sédico, como el usado en el ejemplo 1; se disolvid en
dcido nitrico al 70 ¢ y se extrusiond en una solucidn
diluida'de geido nitrico, seguido de las opéraciones de
lavado con agua y estirado, para producir una estopa.
Se.aplicé una solucidn acuosa que contenfe dicho copolf-
mero X-1 § X-2 continuamente & la resulisnte estopa por
el métodq de aspersidn, para adherir X-1 en unes propor—
ciones del 0,5 %, 1 % y 2 4%, respecti#amente, y X-2 en
una proporcidén del 2,5 %. ILuego se secaron las estopas
pasandolas a través de un secadér de viento caliente sz
140°C, se sometieron a un tratamiento. térmico himedo a
125% ¥y luego recibieron un agente aceitador para el hi-
lado. Las'resultantes estopas se convirtieron en hilos
mediante un proceso de hilado Wgrsted usando una turbo-
clasificadora comin, seguido de tricotado. E1 resultan-
te tejido tricotado se +ifid en un color camello con un
tintercatiénico y se transformS en ung prenda intgrior.
Durante el proeéso derhilado no se produjo ningu-
ng, dificqitad notable y el hilado pudo eféétuarse casi de

igual manera que con las fibras sin tratar habituales y

1los resultantes hilos mostraron una superior calidad fi~-

brosa. Asimismo, en el proceso de tefiido pudieron obte-
nerse articulos similares 0 superiores en cﬁanto a uni-
formidad de colbreado ¥ tefiido, respecto a los habituales.
Sin embargo, una prenda interior provista de X-2 presenta
ba un tacto adherente y no era safisfactoria.

' Las prendas interiores obtenidas se lavaron bajo
condicionés de lavado doméstico y luééo se observaron

sonidos de descarga al despojarse de las mismas bajo unas

‘condiciones de 20°C ¥ una humedad relativa del 40 %. Ade-

r



B

-més, se midieron los valores de resistividades superfi-
ciales después de 20 lavados bajo unas condiciones de
2000 y humedad relativa del 65 %. Estos‘resultados se
muestran en lé tabla 6. '

TABIA 6

Copolime Proporcion Sonido de descarga Valores de
ro fija-| fijada Antes del[Después[Después| Después | resistivida-
do (%) lavado |de 1 lg|de 10 | de 20 | 'des superfi-
vado lavados| lavados | ciales Woq
X1 0,5 no P P PP Tx 1011
u | p 1
1,0 no no P P 1x 10
’ ‘ . 10
" 2,0 no no ~.no . P 5x 10
13
X-2 2,5 no P PP PPDP 1x10
no o | » |eep | DeeER| PPRRP | 5X 1014
E. Ejemplo 6
Se prepard un copolimero de AN y éster dcido acri
-lico (D) de un producto de adicidn de alcohol octilico y
30 moles de dxido etilénico, bajo las siguientes condi-
ciones: '
10, D ' ' ;'~‘ - 90 partes
AN o 10 "
Agua - 400 "
| Hidroxiaminosulfonato sddico .1, o
Sulfito hidrdgeno sddico , 3 "
150 pH' 2,5
"~ Temperaturs - : 60°¢

Tiempo ' - 10 horas
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La resultante solucidn de copolimero'se transfor
mé en una solucidn acuosa de un 2,3 % de copolimero me-
diante adicion de agua. Se disolvid en acetona un co-
polimero consistente en un 40 % de AN y un 60 % de clo-
ruro de vinilo, se extrusiond en una solucidn acuose de
un 20 % de acetona a 20°C, se estird en frio, se pasé
a través de la solucién acuosa anteridrmente mencionzda,
se exprimid para dar el copolimero en una proporcidn del
2 % y se sead a 100°C. Ias fibras asi fratadas se esti-
raron luego en viento caliente y se sometieron a wn tra-
tamiento bajo tensidn mediante rodillos calentadores.
Los valores de las reéistividades superficiales después
de 20 lavados de las fibras as{ obtenidas eran de 7 x 10'°
Ll en tanto que el de las fibras sin tratar era de 8 x 1d4.

Ejemplo 7
Se hilaron copolimeros dotados de las composiciones
mostradas en la siguiente tabls 7, mediante el proceso

habitual de hilado con dcido nitrico. Despuds de pasar

& través de las operaciones de lavado con agua, estirado,

seeadd.y, tras el muestreo bajo las condiciones indicadas
en la tabla 7, se aplicd a las fibras de copolimero hila-
das el copolimero preparado en el ejemplo 4 y se secaron
bajo las condiciones sefialadas en la tabla 7. Las fibras
después de su secado, se lavaron de acuerdo con el méto-

do realizado bajo las mismas condiciones que en el ejem-

“plo 1 (método de limpieza en himedo) o mediante el método

de lavado efectuado con el uso de un disolvente al que

se afiade sulfonato de caoba a percloroetileno (método de

limpieza en seco) y se midieron los valores e las resis

4
tividades superficiales después de 20 lavados. Los resul



. tados se muestran en lg tabla 7.
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TABLA 7
-Composicién  Estado Propor  Condiciones , Valores de resis-
del copoli- del cion de secado Metodo +tividades super-
No. mero gfi— mues-  fijada Tempera Tiempo de la- ficigles después
bras)(%)* treo (%) tura oC ‘horas  vado®® de 20 lavados(n.)
W-1 AN 81, VCIo 12, Despuds , - 10
AA T del es- 1,5 90 - 1 Humedo Tx 10
tirado
W2 Tdem Tdem 1,5 90 1 Seco 4 x 1010
W-3 AN 90,5, Después , 10
AM 9, SMS 0,5 del se- 1,0 70 0,5 Humedo 8 x 10
cado .
Fibras com-
puestas (ti-
Po colate~ N
ral) consis Después : , i 10
tentes en un  del es- 2,0 70 2 - Humedo 4 x 10
50% ds (AN tirado

W4

= Cl,V.... Cloruro de vinilo

AL .....Acrilamide

SMS .... Metalilsulfonato sédico

A .... Acrilato met{lico

*% Himedo.. Método de limpieza en himedo

Seco ... Método de limpieza en seco
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-NOTA- o

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones antériérmente

5. indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a una Solici-
tud de Patente, presentada en Japdn, con fechas 18 de di-
ciembre de 1969, bajo el nimero 101285/1969, acogiéndose

10. por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDL
MIENTO PARA PROPORCIONAR PROPIEDADES ANTIESTATICAS A FI-
- 15. , BRAS DE POLIMEROS DE ACRILONITRIILO; céracterizéndose por
' lo siguiente: .

1¢.- Procedimiento para proporcionar bropiedades
antiestaticas a fibras de polimeros de acrilonitrilb,
caracterizado porque comprende poner en contacto dichas

leo. fibras con una solucidén de un copolimero soluble en agus
consistente en un 40 a un 2 % en peso de unidades de acri
loﬁitrilo ¥ del 60 a2l 98 % en peso de unidades de compues

to vinilo de férmula general:
Ry

‘ .
ChHp, = C - S — OCH2.0H2 %E———— OR2
0

en la que Ry es hidrdgeno o un grupo metilo, n es un ni-
f, 5. mero entero de 3 g 50 y R2 es un grupo alquilo que tiene

de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo algquilfenilo que
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tiene de 1 a 20 dtomos de carbono en la mitad alquilica,
durante un tiempo suficiente para absorber el copolimero
soluble, en agua en uns proporcidén del 0,3 al 5 % por pe
so de fibra seca; y secar las fibras tratadas.

.29.- Procedimiento para proporcionsr propiedades
antlestaticas a fibras de polimercs de acrilonitrilo,
tal y como queda sustancidlmente descrito en la presen—
té Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escrites a migquina

por una sola cgfan

ASAHT X (WBENTRT KATSHA

s, GOMEZ ACEBO Y MODEY . |
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